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Die Verwendbarkeit von Diazoalkanen als Initiatoren fir die
katalytische Olefinmetathese wurde von Dolgoplosk et al. frith-
zeitig erkannt!"- %), Aus Diazoalkanen hergestellte Alkyliden-
Metallkomplexe fallen unter das fiir Olefinmetathesekatalysa-
toren entwickelte Strukturkonzept und wurden als ,,maBge-
schneiderte* Molybdan- und Wolframkatalysatoren erfolgreich
angewandt'> 4, Dennoch besteht weiterhin Bedarf an billi-
gen, einfach handhabbaren Katalysatorsystemen. Neuerdings
favorisiert man fiir die ring6ffnende Metathesepolymerisation
(ROMP) Ruthenium(n)-Komplexel®!. Wir berichten hier erst-
mals iiber ROMP-Katalysatoren des vierwertigen Rutheniums,
die einfach herstellbar und auBergewdhnlich aktiv sind.

Katalysatorvorstufe ist der Allylruthenium(iv)-Komplex 1,
der aus Isopren und kéuflichem Ruthenium(ur)-chlorid erhalt-
licht® und unter Verwendung von Silbertetrafluoroborat in die
kationischen Komplexe 2 und 3 iiberfiihrbar ist!”). Diese sind
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wie 1 iiber Stunden in reiner Form und in Lésung luftbestindig,
eignen sich aber wegen ihrer auf dem Salzcharakter beruhenden
Loslichkeit in polaren Solventien fiir die Féallungspolymerisa-
tion von Norbornen.

Die Rutheniumkomplexe 1-3 sind an und fiir sich nahezu
ROMP-inaktiv. In Gegenwart aliphatischer Diazoverbindun-
gen, etwa des kommerziell erhédltlichen Diazoessigsdureethyl-
esters, entfalten sie hingegen ungewdhnliche Katalysatoraktivi-
tdten, wobei auch die sehr kurzen Reaktionszeiten auffallend
sind (Tabelle 1). Polymerisationsversuche mit einem hoéheren
Monomer/Katalysator-Verhéltnis ergaben, dal die hohen Akti-
vititen auch bei lingeren Reaktionszeiten erhalten bleiben.

Mit 3 erzielt man in Gegenwart von Diazoessigsdure-
ethylester Umsatzfrequenzen (TOF) um 10° h™' (Tabelle 2).
Damit weist dieses noch nicht optimierte System Aktivitidten
auf, die bei ring6ffnenden Metathesepolymerisationen mit Ru-
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Tabelle 1. ROMP von Norbornen mit und ohne Diazoessigsiureethylester. Norbor-
nen/Ruthenium-Verhiltnis = 1000/1 und Diazoessigsiureethylester/Ruthenium-
Verhiltnis = 2/1 in 5 mL MeOH und 15 mL CH,CI, [a].

Komplex Diazoverb. Ausb. [%] [a] t TOF [b] o, [%] [c]
1 N,=CHCO,Et 19 5 min 2280 34
1 - <1 5 min - -

1 - 13 2ih 1 13
2 N,=CHCO,Et 8 2.5 min 1920 24
2 - 4 10h 4 24
3 N,=CHCO,Et 50 30s 60000 31
3 N,=CHCO,Et 99 2.5 min 24000 31
30d] N,=CHCO,Et 30 2 min 90000 31
3 [d] N,=CHCO,Et 70 8 min 52500 32
3 - 69 4h 173 33

[a] Ausbeute bezicht sich auf isoliertes Polymer. [b] TOF = Umsatzfrequenz:
mol (Polynorbornen)/{mol (Katalysator) - h]. [c] ¢.: Anteil der cis-Doppelbindun-
gen im Polymer (bestimmt aus den ‘H-NMR-Signalintensititen der olefinischen
Protonen). [d] Norbornen/Ruthenium = 10000/1.

Tabelle 2. Einflu der Losungsmittelzusammensetzung auf die ringétfnende
Metathese-Polymerisation von Norbornen in Gegenwart von Diazoessigsiure-
ethylester.

Komplex MeOH/ Ausb.[%]la)] ¢ TOF[b] #.[c] PDI[d] o,[%]lel
CH,Cl,

3 1/3 50 30s 0.6-10° 910-10° 1.5 31

3 11 91 30s 1.0-105 610-10° 1.7 34

3 6/1 99 30s 1.2-10° 380-10° 1.8 3

[a] Ausbeute bezieht sich auf isoliertes Polymer. [b] TOF = Umsatzfrequenz:
mol (Polynorbornen)/[mol (Katalysator) - h). [¢] #,: zahlenmittlere Molmasse [g -
mol~!]. ([d] PDI: Polydispersititsindex M,/M,.[e] a,: Anteil der cis-Doppelbindun-
gen im Polymer (bestimmt aus den 'H-NMR-Signalintensititen der olefinischen
Protonen).

theniumkatalysatoren unerreicht sind!*. Ein wesentlicher Vor-
teil der neuen Systeme liegt in der Steuerbarkeit des Polymerisa-
tionsgrads durch die Wahl des Lésungsmittels sowie in der ein-
fachen Reaktionsfithrung; weder Schutzgas noch wasserfreie
Losungsmittel sind erforderlich, was auf die meisten Wolfram-,
Molybdin- und Rheniumkatalysatoren nicht zutrifft,

Auch die Konstitution des Diazoalkans kann zur Steuerung
der Polymerisation genutzt werden: Wahrend Trimethylsilyl-
diazomethan erst bei einem Molverhaltnis > 1/1 (Diazoalkan/
Ruthenium) voll aktivierend wirkt, fiithrt die Verwendung von
Diazoessigsdureethylester im Unterschull zu einem Aktivitédts-
maximum (Abb. 1). Moglicherweise bildet sich ein Metallcar-
ben-Intermediat, das durch die Carbonylgruppe chelatartig sta-
bilisiert wird!®.
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Abb.1. Abhingigkeit der Katalysatoraktivitdt vom Verhiltnis Diazoalkan/Kataly-
sator (Ap,,o/nz). TOF = mol (Polynorbornen)/[mol (Katalysator) x h].
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Das bisher aktivste Katalysatorsystem besteht aus einer
Kombination von 3 mit Diazoessigsdureethylester. So gelang
erstmals!®! die ringdffnende Metathesepolymerisation von endo-
Dicyclopentadien (TOF =1000 h™!). Die Polymerisation von
Cycloocten mit diesem System fithrte zu Polymeren niedriger
Molmasse, deren Ethylester-Endgruppe NMR-spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte. Die Ubereinstimmung der aus
'H-NMR-Spektren ermittelten Molmassen mit den GPC-Da-
ten (M, = 30000; PDI =1.4) belegt, daB3 Polyoctenamer mit de-
finierten Endgruppen, d.h. als Telechel vorliegt. Dies bestitigt
die Vorstellung, daf sich aus dem Rutheniumkomplex und dem
Diazoalkan zunéchst ein Carbenkomplex bildet, der die Poly-
merisation initiiert.

Experimentelles

Fiir einen typischen Polymerisationsansatz werden 1.50 g Norbornen (16 mmol) in
12 mL Lésungsmittel (CH,Cl, oder CH,Cl,/MeOH) geldst. Es werden 3.2 mL einer
10™%m Losung der Diazoverbindung in CH,Cl, zugegeben. Zu diesem Gemisch
gibt man rasch eine Losung von 1.6 x 1072 mmol des Rutheniumkomplexes 2 oder
3 in SmL Methanol (bzw. 0.8-10" 2> mmol 1 in 5mL CH,Cl,). Das ausfallende
Polymer wird von der Reaktionsidsung getrennt und mit Methanol gewaschen. Im
Normalfall liegt das Polymer bereits hinreichend rein vor. Zur weiteren Reinigung
kann das Produkt in Toluo! geldst und anschlieflend in Methanol gefillt werden.
Das Polymer wird bei Raumtemperatur im Olpumpenvakuum bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Die Ausbeute wird gravimetrisch bestimmt. Die Molmassen-
verteilung wurde mittels GPC (CHCI;) bestimmt und Polystyrol als Standard ver-
wendet.

Eingegangen am 8. Dezember 1995 [Z8622]
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Koordinationspolymere aus Silber(1)- und
Kupfer(1)-Ionen und einem anionischen
Acetonyl-Derivat von Tetracyanethylen

Lucia Carlucci, Gianfranco Ciani*, Davide M. Proserpio
und Angelo Sironi

Viele Reaktionen von Tetracyanethylen (TCNE) mit Metall-
verbindungen wurden in den vergangenen Jahrzehnten unter-
sucht!'! vor allem weil sich Charge-Transfer-Verbindungen bil-
den kénnen!?!, die potentiell leitfihig sind und interessante
magnetische Eigenschaften aufweisen kénnen. Auch sind die
unterschiedlichen Bindungsmoglichkeiten und die variable
Haptizitit von TCNE fir die Bildung polymerer Netzwerke von
Bedeutung. Einige eindimensionale (1D) Koordinationspolyme-
re mit neutralem TCNE®! uynd ein bemerkenswertes zweidimen-
sionales (2D) Netzwerk sind beschrieben worden'l.

Gegenwirtig untersuchen wir die Selbstorganisation von
Systemen aus Silber(1)-Kationen und mehrzihnigen, neutralen
N-Donorliganden. Wir haben bereits interessante 2D- und 3D-
Netzwerke beschrieben, darunter solche, die topologisch ver-
wandt sind mit den Strukturen von Diamant!®], a-ThSi,!®),
a-Polonium!”! und SrSi,!®). Die Reaktion von potentiell vier-
zihnigem TCNE mit Ag(CF,S0,) in H,0/Me,CO fiihrte zum
Koordinationspolymer 2, das unerwartet nicht TCNE, sondern
1,1,2,2-Tetracyanpentan-4-on-1-id
(AcTCNE™) 1 als Ligand enthielt. NC. - _CN
Auch bei Verwendung anderer Sil- (o]
bersalze mit nichtkoordinierenden
Anionen und anderer Losungsmit- ~CN
telsysteme wurden keine TCNE-hal- CHg CH, CN
tigen Produkte gebildet. Wir berich- 1
ten hier itber [Ag(AcTCNE)] 2, das
ein zweifach miteinander verwobenes 2D-Netzwerk enthilt,
und itber die strukturell &hnliche Kupfer(1)-Verbindung
[Cu(AcTCNE)] - Me,CO 3, die wir aus der Reaktion von

[Ag(ACTCNE)] 2

[Cu(AcTCNE)] - Me,CO 3

[Cu(MeCN),J-(PF,) mit der konjugierten Sdure von 1, 1-H, er-
hielten. 3 weist ein offenes, zeolithdhnliches 3D-Netzwerk auf,
welches einem neuen topologischen Typ angehért.

Eine komplexe Reaktion findet statt, wenn man in Wasser
gelostes Ag(CF550,) mit TCNE/Aceton (Verhiltnis 1:1) iiber-
schichtet. Zunichst entsteht ein weilles, groBtenteils aus AgCN
bestehendes Pulver — die Bildung von Cyaniden wurde schon
bei Reaktionen von TCNE mit anderen Ubergangsmetallen be-
obachtet™], Lifit man die Reaktionsldsung mehrere Tage im
Dunkeln stehen, firbt sich die iiberstehende Lésung tieforange.
Uber dem weiBen Niederschlag bilden sich lange, blaBgelbe
Kristalle von 21 die fiir eine Rontgenstrukturanalyse ver-
wendet wurden!* 2, Im IR-Spektrum sieht man die fiir CN- und
CO-Gruppen typischen Schwingungen von 1. Die Synthese
konnte mehrfach erfolgreich reproduziert werden. Das Lo-
sungsmittelsystem und das Triflat-Ion scheinen eine wichtige
Rolle zu spielen, denn 2 konnte ausgehend von anderen
Silbersalzen mit nichtkoordinierenden Anionen nicht erhalten
werden.
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